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てゐる.そ の後接觸法が目醒 しV・發展を途げたに反し,光化學は殆ん ど研究されないであつた




ユ910年にA.Ccehn-11.Deckeri'hi氏は亞硫酸x斯 と酸素 との混41'L斯を水銀燈 で.Uviol・glass
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No..3 淺岡・無水硫酸の光合成に就て 〔紹介) 79b
Kは 良 く一定 値 を示 してゐる.爾 ほCoehn-Becker兩氏 は此の光卒衡 を確證 す る爲に,無 水硫



















此の第一表 と第二表 とのZ階 恒敷K:
の夲均値の相逾 を兩氏 は,實 驗裝置 の












































































































尚ほ,60分間照 射 し7cl時のZF衡恒數Kの 不埼値と レio.63を得 てゐ る.此 の.ことは305}Pr8!!i1.




で各 々略ぼ2に近い。但 しCoehn-Beckec兩氏の實曦値か らは,
Q物 理 化 学 の 進 歩Vol.11nNa.3(1937)




.はその著書に於て,L光化鮃 衡に於ては,少 くとも一方側からの反應は 光に對 して 促進せら
れ,そ して光化墨反應の速劇 ‡.``.dark"に於け.る犀應と同じ法Qで は律 し.られないのでゴ;光李
衡 に封 し質量作用法則が逼用されるだらうと期待し得る反應は存在 しない.亞碗酸瓦斯の酸化
反應1:ま單なる偶然に過ぎない「と蓮べてゐる。
又li u。叩 「.31'一221
な る値 を示 し'1'rautz-Helfiich兩氏 も 亦その 研究 に於
て,李 衡恒數Kは 浩費電 力量.の=:乘に 直線的 に比例
す る もので あ.る.こと.を述べ てゐ.る,
(2)他 の瓦 斯の影響
〔m〕 他 の 條 件 の 光 季 衡 に 及 ぼ す 影 響
(1)光 度 の 影 響
45σOC以下の温度 に於 てはliltの光平衡は熱 化學 に比 して 無水硫酸の分解が段 々少 しづ ㌧高
まつてゆ く傾向 を示 す・Coehn一翫cker兩氏 に よる と光の強 さを檜 す.とKに 大 になる,邸 ち無
水硫酸 生成李は低下 す る.第 一表,第 二表 に於ては,夫 々9Amp.25Voltの揚合で あるが,同
じ裝 置で兩氏は6Amp25Voltの揚合 に於 ける李衡恒數K:の 李 均値 と して
50,側からK=1.d8・10-fi
50,.側か ら 、s=i.rs・10'a
な る1fiを得 てゐ る.












.照射.前.の濃 度 割 合 半衡歌鷯 に於 て
$O.IO:Ar SO,:O..:Ar,甼 SO_ISOSO:K・10-B
0.995 0.68010.073 1:0.G83:0.0730 0.2980.694 0.33310.50
9
os7u 0.75810.074 1:0.783:0.0780 0.2830..6B4 0.41810.66
O.S20 1.17210.074 1:i.4'?9;0.0902. 0.18210.637 uss4io.c7
o.eaa 1.11310.308 1:ユ.i8a:α{9蝿 0.1370.488 0.88910.85
1.162 1.40610.078 1:1.210:0.0671 0.21bIO.013 0.94910.85
i i 【 i 勒 剣 ・・65
窒素を混入した際にも亦李衡恒鏨1{は卆均値0.65を示 し,か ㌧る光李衡に與かる分子がア





い.尚 ぼ同時に兩氏は又彊硫酸瓦斯 と酸素 との滉合瓦斯をP,O,の上で敦 日間乾燥 したものは
G～7時間縣射して も何等光の影響 を受けない,帥 ち水蒸氣を含 耄ないものは反應 レないこと及
び酸素過剩の際Kはo,が 生成 される筈であるが,水 銀燈ゐ温度では生ヒた:.o,は直ち1こ熱分
解を受ける爲に分析緇果に も現はれないことを逑ぺてゐる。
(3,温 度 の 影 響
無水硫酸合成の接觸法では.moo。C以上で始めて 無水硫酸の秀解が起るが,光 化擧反慮に於





〔IV〕無 水硫 戴 の光 合成 と波長 との關係







atm.の範園で反應初斯の現象を觀察 し,経 了後は之を取 り出 し沃度滴定法によつて定量的に分じ 　 リ コ ロ
析 して ゐ る.此 の 照 射 研 究 の 波 長 は3130A,3020～2970A,2800A,2537A,2300～2140A,
リ ユ
2070A,.1860Aで長波長の ものに對しては,Hefa.usの石英水銀燈,石 英モ ノク・ロメ.冖タ冖を
探用 し,膠熱電錐,ボ ロメーターで各波畏に於けるエネルギーを測定し穴.短 波長の ものに對し
てはアル ミニウム,カ ドミウム,亜鉛等の火花敏電を光源としてゐる.
亜硫酸瓦斯の吸牧はこれ らの各領域に亙つて非常に強 く現はれ,殆 ん ど完杢な吸牧 をなすと


































































物 理 化 学 の 進 歩Vol.11nNa.3(1937)
108 淺旧・無水硫融の光合成に飢て(紹 介) Vol.XI
第 四躅 より明払なる如 く.,同一の波長に對 しては一光量子によつて移された分子數は,生 成し
た無水破酸の濃度のみに闘係.してゐる.
第三囲,第 四鬮より2070.4に於け.るよりも⑱60Atc於ける方が曲線の低下が彊いことを示
　冒しでゐ る.こ の ことは1860.Nlこ禁 ける方が 無水硫酸の 吸牧が よ り強いと云ふ確證 を與へ る も
めで,.又(behn-Becker.雨氏に よる と,張 い ラ.ンブ壓 の際 にはその到逹 され る罕衡は,分 解が
少い方に輕位す ると云$.ことN,卒 衡状態 に 於ては1860Aの 領域.では46駕 の.分解が あ り,.
コ
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エネ.ルギーの一乗に比例するものではな く.,一よゆも小なる羃數値に對 して比例 し,反應の初
めに強V・速度減少を生じて速に反應は弱まる.2070Aに於ては羃數値は略ぼ一に等 しい.此の.
.ζとは生成牽が照射された圃戳の廣さ及騨ヱネルギ ー轡度には,殆 ん芝聞係.し准や≧云ふ事實
.と一致するζとを示 してゐる.第 三甌 第四聞及び第五表,第 六表か ら分る嫌に,斯.く無水硫
酸生成率は照射される光の波長によるも¢)で,温度は室温から65『Cに至るも何等測定さるべ
き變化を與へてゐない.













〔V〕 分 光 學 上 の 考 察
Kornfeld,W㏄gmann附氏 に よると,Ll860Aの波長 は酸 素の解 離波 長に匹敵す るの で,先 づ
酸素 が分解 する もの と解 す ると,二 箇の酸素原子は二筒の オ ゾー ン分子 を作 り,各 すゾ宀γ分
子 は各三 箇の無水硫酸分 子を誘 發す る.從 つて到遖 され る最高 の量子收牽は 六で ある.然 しか
Lる機櫛 は全部 は採 用.されな い.何 となれ ば範硫酸瓦斯のみ の紫外線 による分解 に於て も亦無
水硫酸 を作 る・「即 ち
3SO,=2SO,十S
v.H『nh面,は亜硫酸瓦斯のprddissoZi,itionを次 の如 く假牢 して第二 のprEdissoziationの眼界か
ら,第rの 限界 を求 めてゐ る.そ れ に よると
第 一prlidissc)ZiationSOゴレーSO十〇(3P) コ け
第 二prsdissoziationSO2→・S(り十 〇(ID)..、1935A=147Kcal.
然 る にQ(3P)→0(ID)へ め 刺 戟 エ ネ'レギ ーは45.5Koal・で あ る.故 に 第 一 のpftidissotiationの
サ
隈 界は147-45.5=101.5KCa1。量2800Aである.KQrnfeld-Weegmann.兩氏 に よる.實驗値 に於て
1ま實際上かs.る波長 の紫 外線照 射の際 には反 應を生 じな い・從 つて兩氏はV.1{enri氏の この
.境界は甚 だ不可解で ある と蓮べて ゐる.所 が.1932年に至 つてFvanck`Sponer-Teller"asreの共
同研究 に於 て,Mar[in-Jenkinφ)等が測定 した βQの 解離 ヱ ネルギ ー .117.6KcalLがiEしい もの
と假定 レて次 の如 く計 算 して ゐる.帥 ち
.S十 〇 十 〇一レSO.十253
故 にSO:→SO十 〇 の 分 解 エ ネ ル ギ ー は ユ35Kcal.
り ら.皀Pち2100Aにな り,亞碗酸瓦斯 を解離する竭に`まr2100Aより短波長部咋位せね罎准.ら麟い,
と報告 してゐ6・ 此の値はK・rnfeld-Wdeg・nannの實驗撒 も 皀防 亞碗酸瓦斯と.酸素と嘩 合.
.瓦斯を鰍射する時・2S37Aでは無水硫酸の生域を見ない潮F【anck.等の與へた嶺域の直前帥
??
物 理 化 学 の 進 歩Vol.11nNa.3(1937)
2na 漫田・無水硫畿.残 合成に麟て(紹 介) Vol.XI
　 の り
ち22QOA'で}‡雨者は漸 く反應 し,p戯d幽ozi⑳op匡域 内¢)1935tS,1860Aに於て`去量子牧李
3なる難 嘩 よ く一致 してゐ6・
一方,ζれ らの波長は無水硫酸の吸牧領域に相當する。然るに純粹な無水硫酸の吸牧 スペク
トル碇 究は樫 めて困難である.何 故ならば無水硫酸は紫外線によ.つて直ちに分解して,亞 硫酸








尚 匠,珍34年 にG。Kornfeld-llTcCaigi。,兩氏 ぽ 亞硫酸 瓦斯 をアル ミニ;・一ム火花で照射 し,
その前 後に 於 ける 吸收 スベ ク トルを 測 定 したがSOの 吸牧 は 認 められ なかつた嵩tC彼等は,
SOe→SO十〇.の解離は起 る筈 であるがSOが 再び化學反應 に興 り,そ の存在 を檢 し得 ない.と考
へて ゐる、文1936年にKornfeldi:,氏は再 び精密 に亜硫酸瓦斯の吸牧 スペ クトル を研 究 したが,
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